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@ Verfahren zur Herstellung von N-Fluorsulfonamiden 

Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung von N- 
Fluorsulfonamiden durch UmseUung mit Fluor in einem 16- 
sungsmittelgemisch sowie noue N-Fluorsulfonamide, die 
nach diesem Verfahren hergestellt wurden. 
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PatentansDrOche Nitril sowie gasfdrmiges Fluor eindosiert, 

Patentansprocne ^ ^ Reak ^ onsgemisch im toeislwf Ober ein 

1. Verfahren zur Herstellung von N-Ruorsulfona- Adsorptionsmittel fQr F Jj , ,°7 assers ' of "^ 
miS durch Umsetzung von Sulfonamiden mit c) aus dem Reakt . " und/oder aus ;den MKreis- 
v££ einem Losungslittel. dadurch gek nn- 5 kuf f^^J^^S^jt^ 
zeichn t, daB man ein Sulf namid der aUgemeinen sprechend der Zugabe an R«*J "* "ipo 
Rnrmll I nenten Reaktionsgemisch entmmmt, 

rorme d) aus dem entnommenem Reaktionsgemisch 

di cn mh m m gegebenenfaUsnochenthaltenenFluorwasser- 

K-iu 2 -iNM k , 0 stoff mit einem Adsorptionsmittelentferntund 

. . e) das N-Fluorsulfonamid gewinnt, vorzugs- 

R« = Alkyl mit 1 bis 10 CAtomen, gegebenenfalls weise durch chromatographische Verfahren 

substituiertdurcheinodermehrereF-Atomeoder oder durch Destination. 

Aftl!^S^2 SS ^Griiiien ^is 10.N-FluorsulfonamidederFormel(II) 

r" = Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen bedeutet, mit R3-SO2-NF-R 2 0 1 ) 
elementarem Fluor in einem Losungsmittelgemisch 

Sif=e» » S5. 1 oder mehrere F-Atome-^nder Rest 

SSemReaktionsgemischisoliert ausderGruppe Phenyl. Tolyl oder Alkylmit 1 bis 

2. Verfahren gemaU Anspruch i, dadurch gekenn- 10 C-Atomen 

zeichnet,daBR> S ein Alkylrest mill bis 6 C-Atomen bedeutet 
a) fflr den Fall Alkyl die Bedeutung Perfluoral- 25 

kyl. insbesondere Trifluormethyl, Beschreibung 

.dhMifrt HersteUung von N-Fluorsulfonamiden sowie neue 

nyioesnzi. ^ ^piuo^jUonamide, die nach diesem Verfahren herge- 

3 Verfahren nach einem der vorhergehenden An- stellt werden kflnnen. .. .„ ll(!llftl 

nrDdwTdaduR* 1 gekennzeichnet daB man einen Die Herstellung von N-Fluorsulfonarmden ™JMSo- 

S££SS»dt aus der Gruppe Chlor- namiden durch """^Sw^ 

kohlenwasserstoffe und/oder Fluorchlorkohlen- einem Losungsmittel 1st an sich bekannt Diese Vertan 

wasSSSfbis 3 C-Atomen als Losungsmit- 35 ren sind aber einerseits durch Verwendung teurer Ruo- 

tef B^Seil einseUL rierungsmittel wie z. B. Hypofluonten unwirtschafthch; 

f V^n nS Sspruch 3. dadurch gekenn- bei Vemendung von Fluor als Fluorierungsmittel muB 

zeictoefdaB man afc Halogenkohlenwa^erstoff wegen der unselektiven Reaktior ides Fluors be, sehr 

SSrmSian Chloroform! Tetrachlorkohlen- tiefen Temperaturen mit stark ««^" 

rtoff, Fluortrichlormethan. Trifluor-Trichlorathan. 40 be itet werden und selbst ^ d. A^ u « 

Tetrafluor-Dichlorathan einsetzt Fluorsulfonamiden mcht befnedigend. So wird z. B. in 

JISStaE^ An- JACS 1984,Seite452ff ^^^^SS 

spruche, dadurch gekennzeichnet daB man als Ni- ^^WfaMj^^ b?JS-Cta 

tril Acetonitril und/oder Propionitril einsetzt setzung mit 1 bis 5% Fluor in Stickstoff bei -78 C in 

fttStaiLdi einem de? vorhergehenden An- 45 pCVCHCb als l^^^ 

spruche, dadurch gekennzeichnet. daB man Halo- bei werden Ausbeuten im Bereich von 11 bis 71% er 

eenkohlenwasserstoff und Nitril in einem Volu- reicht „t, ta »„ Koi,«n««»p 

mTnverhaitnis von 10 : 1 bis 1 : 10. vorzugsweise Aufgabe der Erfmdung 1st es, die Nachtede bekannter 

r?H S T2 einsetet Verfahren zubeheben und ein neues. verbessertes Ver- 

z/verfahren nach einem der vorhergehenden An- so fahren zur Herstellung von N-Fluorsulfonamiden zur 

spruche, dadurch gekennzeichnet, daB man Fluor VerfUgungzu stellen. ErfiflH , inff neue N . Flu . 

in, Gemisch mit eulem Inertgas einsetzt, wobei das Es ist weiterhin Aufgabe der ErHndung,^ neue N-Flu- 

Gemisch bis zu 30Vol.-%, vorzugsweise 10 bis orsulfonamide zur VerfOgung zu 

25 VoL-% Fluor enthalt erfindungsgemaBen Verfahren hergesteUt werden kdn- 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 55 nen. Vortahrt . n Herqtelluni? 

sprQche, dadurch gekennzeichnet, daB man das Re- Das erhndungsgemaBe Verfahren zur ^ HersteUung 

aktirasgemisch wahrend und/oder nach der Urn- von N-Fluorsulfonanuden geht aus vom gattungsgema- 

setZg g m?t dnem Adsorptionsmittel fflr Fluorwas- Ben Verfahren. bei ^*f°^^£™™ 

serstoff in Kontakt bringt Losungsmittel umgesetzt werden und 1st dadurch ge- 
Verfakren zur Herstellung von eo kennzfichnet daB man ein Sulfonamid der allgemeinen 

N-FIuorsulfonamiden gemaB einem der vorherge- Formel I 
henden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, daB 

R 1 — SO2 — Nn— v 7 



man 



a* in einen thermostatisierten Reaktor k nti- 65 in der u;oq 
S^rUch Sine Losung eines Sulf namids ent- R« - Alkyl mit 1 bis WC^^T^XSdn Ser 
sprechend Formel (I) in einem Lfisungsmittel- C-Atomen. gegebenenfalls subsUtuiert durch em oder 
gemisch aus Halogenkohlenwasserstoff und mehrere F-Atome oder 
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Aryl, wie Phenyl oder Naphthyl, gegebenenfalls substi- 

tuiert durch 1 bis 5 F-Atome und/oder 1 bis 2 CF 3 - oder 

CH3-Gruppenund 

R 2 = Alkyl mit t bis 6 C- Atom n 

bedeutet, mit elementar m Fluor in einem Ldsungsmit- 5 
telgemisch aus einem Halogenkohlenwasserstoff und ei- 
nem Nitril umsetzt und das ntstehend N-FIuorsuIfo- 
namid aus dem Reaktionsgemisch isoliert 
Als Substituenten R 1 kommen bevorzugt in Frage 



a) fur den Fall Alkyl die Substituenten Perf luoralkyl 
wie z. R Perfluoroctyl, Pentafluorathyl, Trifluorme- 
thyl, insbesondere Trif luormethyl, 

b) f flr den Fall Aryl die Bedeutung Tolyl, Trif luor- 
methylphenyl, Fluorphenyl, Perfluorphenyl besitzt 



10 



15 



Als Substituent R 2 kommt geradliniges oder ver- 
zweigtes Alkyl in Frage. 

Unverzweigtes Alkyl ist dabei insbesondere Methyl, 
Athyl, Propyl, Butyl, PentyLHexyL 20 

Verzweigtes Alkyl ist insbesondere iso-Propyl, iso- 
Butyl, sec-Butyl, tert-Butyl, 1-.2-, oder 3-Methyl-butyl, 2- 
oder 3-Athyl-Propyl, l,l-£2-A3-Dimethylpropan. Be- 
sonders bevorzugtes verzweigtes Alkyl sind iso-Propyl, 
iso-Butyl, sec-Butyl neo-Pentyl (2^-Dimethylpropyl). 25 
Besonders bevorzugtes verzweigtes Alkyl ist jenes, des- 
sen Verzweigung nicht ani mit dem Stickstoff verbun- 
denen C-Atom beginnt Sdlch verzweigtes Alkyl ist bei- 
spielsweise i-Butyl, sec-Butyl, neo-PentyL 

Als Bestandteil des Ldsungsmittelgemisches wird be- 30 
vorzugt ein Halogenkohlenwasserstoff aus der Gruppe 
Chlorkohlenwasserstoffe und/oder Fluorchlorkohlen- 
wasserstoffe mit 1 bis 3 C-Atomen ausgewahlt Beson- 
ders bewahrt als Halogenkohlenwasserstoff haben sich 
Dichlormethan, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, 35 
Fluortrichlormethan, Trifluor-Trichlorathan, Tetraflu- 
or-Dichlorathan. Bei Halogenkohlenwasserstoffen mit 2 
oder 3 C-Atomen, die Isomere bilden, kdnnen alle be- 
kannten Isomere zur Anwendung gelangen, wobei aller- 
dings die asymmetrisch substituierten Isomere bevor- 40 
zugt werden. So kommt beispielsweise als Trifluortri- 
chlorathanauBer dem 1.1.1-Trifluortrichlorathan bevor- 
zugt das 1.1.2-Trifluortrichlorathan als Ldsungsmittel- 
bestandteil in Frage. 

Als weiterer, zwingender Bestandteil des Lfisungsmit- 45 
telgemisches wird ein Nitril eingesetzt, wobei Acetoni- 
tril und/oder Propionitril, insbesondere Acetonitril be- 
vorzugt werden. 

Das Mischungsverhaltnis zwischen Halogenkohlen- 
wasserstoff und Nitril kann in recht weitem Verhaltnis 50 
variiert werden. Bewahrt haben sich volumenmaBige 
Mischungsverhaitnisse Halogenkohlenwasserstoff : Ni- 
tril im Bereich von 10 : 1 bis 1 : 10, vorzugsweise 2 : 1 bis 
1 :2. 

Das Fluorierungsmittel Fluor wird bevorzugt im Ge- 55 
misch mit Inertgasen wie Stickstoff, SF fe CF 4 oder Edel- 
gasen wie Helium, Neon, Argon, Krypton eingesetzt 
Bevorzugtes Inertgas ist Stickstoff. FOr die Fluorierung 
kdnnen Fluor/Inertgas-Gemische eingesetzt werden, 
die bis zu 30 VoI.-% Fluor enthalten. Sehr gute Ergeb- 60 
nisse wurden mit 10 bis 25 Vol.-<Vb Fluor erhalten. 

Die Temperatur bei der die Urns tzung durchgefahrt 
wird, kann in weiten Bereichen variiert werden und liegt 
insbesondere im Bereich von + 10 bis -80°C Die Wahl 
der Temperatur hangt im Einz Ifall von der Wahl der 65 
ReaktionsbedingungenwieFIuork nzentrati n,Zusam- 
mensetzung des Ldsungsmittelg misches eta ab. 

Eine weitere vorteilhafte Ausgestaltung der Erfin- 



dung sieht vor, das Reaktionsg misch wahrend und/ 
oder nach der Umsetzung mit einem Adsorptionsmittel 
fOr Fluorwasserstoff in Kontakt zu bringen und auf die- 
se Art im Verlauf der Umsetzung gebildeten Fluorwas- 
serstoff zu entfern n. Als Adsorptionsmitt 1 fur Fluor- 
wasserst ff kommen alle an sich bekannten Adsorp- 
ti nsmittel in Frage, die nicht storend in die Reaktion 
eingreifen bzw. sich nicht mit dem gebildeten N-Fluor- 
sulfonamid umsetzen. Als besonders gut geeignete Ad- 
sorptionsmittel haben sich Alkalifluoride, -hydrogencar- 
bonate, -carbonate, insbesondere Natriumfluorid be- 
wahrt 

Die Auf arbeitung des Reaktionsgemisches kann in an 
sich bekannter Weise durch chromatographische Me- 
thoden, z.B. Saulenchromatographie erfolgen. Es ist 
aber auch mdglich, das Reaktionsgemisch destillativ 
aufzuarbeiten. Diese Mdglichkeit ist vor allem dann er- 
folgreich anwendbar, wenn aus dem resultierenden Re- 
aktionsgemisch der Fluorwasserstoff sorgfaltig entfernt 
wird. 

In einer besonderen Variante sieht die Erfindung vor, 
das Verfahren kontinuierlich zu fQhren, indem man 

a) in einen thermostatisierten Reaktor kontinuier- 
lich eine Ldsung eines Sulfonamids entsprechend 
Formel (I) in einem LdsungsmiUelgemisch aus Ha- 
logenkohlenwasserstoff und Nitril sowie gasformi- 
ges Fluor eindosiert 

b) das Reaktionsgemisch im Kreislauf Qber ein Ad- 
sorptionsmittel filr Fluorwasserstoff f Qhrt, 

c) aus dem Reaktor und/oder aus dem Kreislauf 
gemaO Stufe b) kontinuierlich und entsprechend 
der Zugabe an Reaktionskomponenten Reaktions- 
gemisch entnimmt, 

d) aus dem entnommenem Reaktionsgemisch gege- 
benenfalls noch enthaltenen Fluorwasserstoff mit 
einem Adsorptionsmittel entfernt und 

e) das N-Fluorsulfonamid gewinnt, vorzugsweise 
durch chromatographische Verfahren oder durch 
Destination. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zeichnet sich ge- 
genflber bekannten Verfahren durch erhebliche Vortei- 
le aus. So ist es mdglich, die Reaktionsprodukte in stark 
verbesserten Ausbeuten zu erhalten. Ferner konnten 
praktisch keine Nebenprodukte nachgewiesen werden; 
d. h. die Reaktion lauft bei erfmdungsgemaBer Verfah- 
rensf Qhrung mit sehr hoher Selektivitat ab. 

Ein Teil der gemaB dem erfindungsgemaBen Verfah- 
ren hergestellten Verbindungen sind neu. Es sind dieses 
insbesonderaN-RuorsuIfonamide der Formel (II) 



R3-S0 2 - 



(ii) 



in der 

R 3 ein 1 oder mehrere F-Atome enthaltender Rest aus 
der Gruppe Phenyl, Tolyl oder Alkyl mit 1 bis 10 C-Ato- 
men, vorzugsweise 1 bis 8 C-Atomen und 
R 2 ein Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen bedeutet 

Von diesen neuen Verbindungen seien insbesondere 
jene angeftthrt, in denen die Substituenten R 3 und R 2 
jeweilsdieinTabelle 1 angegebene Bedeutung besitzen. 
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Tabelle 1 Verbindungen der Formel(II) 
R3 R 2 

CF 3 CHj, C 2 H 5 , n-C 3 H 7 , n-QH* sec-Qrfe 

iso-C^Hg, 11-C5H1 1, neo-CsHi i, 11-C6H13 
C2F5 CH3, C2H5. n-C 3 Hr. n-QH* sec-CM 

iso-CtHg, n-CsHi 1, neo-CsHi 1, n-CeHu 
CgFiz CH 3| C2H5, n-C 3 H 7 , 11-C4H9, sec-CM 

iso-C^rl* n-CsHi 1, neo-QHi i, n-CsHi 3 
CsrM 7 C2H5, n-C 3 H 7 , n-QHg, sec-QHg 
(para F) 1SO-C4H9, n-CsHn, neo-CsHn, n-C5Hi 3 
C6H4CF3 CH 3 ,C2H 5 ,n-C 3 H7 ( n-C4H9,sec-C 4 H9 
(para CF 3 ) iso-GHg, n-C 5 H 1 i, neo-QHn, n-CeHis 
CeFs CH 3f C2H5, n-C 3 H 7 . n-GH* sec-QH 9 

1SO-C4H9, n-CsHn, neo-CsHu, n-CeHu 



6 

Beispiel 3 



Die folgenden Beispiele sollen die Erfmdung nlher 
charakterisieren ohne sie in ihrem Umfange zu begren- 
zen. Beispiele 1 und 3 sind erfindungsgemaB Beispiele; 
Beispiel 2 ist ein VergleichsbeispieL 

Beispiel 1 

50 g (207 m Mol) p-Toluol-N-neopentylsulforiamid 
werden in 300 ml einer Mischung aus CH3CN und CCI3F 
im Verhaltnis (Vol.) 1 : 1 gelost und in einem tempener- 
baren Reaktor auf — 30°C gektthlt 
Zur besseren Durclimischung wird die Reaktionsldsung 
mittels einer HF- und Fluor-bestandigen Pumpe umge- 
pumpt Das Fiuor-Stickstoff-Gasgemisch (15 VoL-°/o F 2 
75% N 2 ) wird dann in die LQsung eingeleitet Nach Er- 
reichen von ca. 95% Umsatzgrad (Kontrolle durch 
DUnnschichtchromatographie) wird die Fluorzufuhr un- 
terbrochen und die Losung fluorfrei gespult Zum Ent- 
fernen des HF wird die Reaktionslosung fiber NaF-Pel- 
lets fiitriert Die weitere Auf arbeitung erfolgt durch Ab- 
ziehen des Losungsmittels im Vakuum und saulenchro- 
matographische Reinigung (SiOa CH2CI2) des 6ligen 
Rohproduktes. Nicht umgesetztes Ausgangsmatenal 
wirdzurttckgefQhrt 

Ausbeute:36,5g & 76% Selektivitat 98-99% 
Reinheit:>97% # , • 

Oberraschenderweise kann das bei 58°C schmelzen- 
de Produkt unzersetzt im Hochvakuum destilliert wer- 
den. 

Kp:135°C/310- 3 Torr. 
5 I9 F-NMR: -38 ppm 
p(i9F-iH):46 Hz 

Beispiel 2 

Die Fluorierung von p-Toluol-N-neopentylsuifona- 
mid wurde gemaB Beispiel 1, jedoch in einer 1 : 1 Mi- 
schung aus CH2CI2 und CCI3F durchgeffihrt Nach glei- 
cher Reaktionszeit wie im Beispiel 1 wurde die Ruorzu- 
fuhr beendet und die Reaktionsmischung aufgearbeitet 

Isoliertwurden: 2.4 g Produkt 

2.1 gTosylfluorid(Nebenprodukt) 
14,0 g nicht umgesetztes Edukt 

Weitere Zersetzungsprodukte wurden nicht isoliert 
Der Umsatzgrad bei dies r Reakti nsfUhrung betragt 
somit 30%. die Selektivitat 533%. 



a) Die Fluorierung von p-Toluol-N-methylsulfonamid 
(5 g a 27 m Mol) erfolgte in einem temperierbaren Re- 
, akt r bei — 30°C und mit einer Fluorkonzentration von 
15 VoL-% (in N 2 ), AIs Ldsemittel wurde ein 2:1 Mi- 
schung aus CC1 3 F und CH 3 CN eingesetzt 
Nach Aufarbeitung gemaB Beispiel 1 konnten 4,3 g Pro- 
dukt (21,2 m Mol) isoliert werden, 78,5% Ausbeute. Die 
mi Destination des bei 47°C schmelzenden Feststoffes er- 
folgt bei 90° C und 3 1 0- 2 Torr. 
5 19 F-NMR:-37 ppm 
i3(i9FJH):32Hz. 
Entsprechend wurden die in der folgenden Tabelle 
1 -1 charakterisierten Verbindungen erhalten: 

6»F(ppm)(N-F) 3 J("F- l9 F)(Hz) 



R 1 bzw. R 3 R 2 



p-Tolyl 
p-Tolyl 
CF 3 

CF 3 

QF 5 
C 6 F 5 

tert-Butyl 
tert-Butyl 
tert-Butyl 



n-Butyl 

n-Propyl 

CH 3 



-50,3 
-503 
-40,68 



n-Butyl -40,0 



n-Propyl 

neo-Pentyl 

CH 3 

neo-Pentyl 
n-Butyl 



-50,2 

-36,6 

-39,76 

-52,7 

-52,7 



41,0 t 
41,2 t 

6,9 d (F-F) 

-30 m (F-H) 
d (F-F) 
m (F-H) 

40,05 1 

40,05 t 

3433 q 

40,05 t 

423 t 



Standard: CCI 3 F, Mettfrequenz 75,26 M/Hz. 
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